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Bu c¢alismada benzil metakrilat (BzZMA) ile stiren (St) nin homopolimerleri ve
P(BzMA 0.17, 0.33, 0.64-ko-St) kopolimerleri 1,4-dioksan ¢oziiciisii igerisinde BPO
baslaticis1 varliginda 65 °C’de serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle sentezlendi.
Kopolimerlerin yapist "H-NMR, FT-IR, TGA ve DTA teknikleriyle karakterize edildi.
Sentezlenen P(BzMAO0.33-ko-St) kopolimerinin grafitle agirlik¢a %1, %5 ve %10 oraninda
kompozitleri ¢ozeltide birlestirme yontemiyle hazirlandi. Kopolimer ve kompozitlerin
TGA-DTA ikili sistemiyle termal kararliliklar1 ve camsi gegis sicakliklari karsilastirmali
olarak arastirildi. Kopolimerlerin camsi gecis sicakliklart homopolimerlerin camsi gegis
sicakliklar1 arasinda bulundu. Kompozitlerin camsi gecis sicakliklart ise artan grafit orani
ile artti. P(BzMAO.33-ko-St) kopolimeri ve P(BzMAO.33-ko-St)/G %5 kompozitinin
termal bozunma Kkinetikleri incelenerek ortalama aktivasyon enerjileri FWO ve KAS
yontemleriyle belirlendi. P(BzMAO0.33-ko-St) kopolimerinin aktivasyon enerjisi FWO ve
KAS yontemine gore sirasiyla 148,898 ve 146.431 kJ/mol olarak belirlenirken,
P(BzMAO.33-ko-St)/G %5 kompoziti i¢in bu deger 186,545 ve 185.668 kJ/mol olarak
belirlendi. Kopolimer ve kompozitlerin dielektrik 6zellikleri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Benzil metakrilat; Grafit; Kompozit; Termal 6zellik; Aktivasyon
enerjisi
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In this study, homopolymers of benzyl methacrylate (BzMA) and styrene (St) and
P(BzMAO0.17, 0.33, 0.64-co-St) copolymers were synthesized by free radical
polymerization method at 65°C in the presence of BPO initiator in 1,4-dioxane solvent.
The structure of the copolymers was characterized by H-NMR, FT-IR, TGA and DTA
techniques. Composites of the synthesized P(BzMAO.33-co-St) copolymer with graphite at
1%, 5% and 10% by mass were prepared by solvent casting method. Thermal stability and
glass transition temperatures of copolymers and composites with TGA-DTA binary system
were investigated comparatively. The glass transition temperatures of the copolymers were
found to be between the glass transition temperatures of the homopolymers. Glass
transition temperatures of the composites increased with increasing graphite ratio. The
thermal degradation kinetics of P(BzMAOQ.33-ko-St) copolymer and P(BzMAO.33-ko-St)/G
%5 composite were examined and their average activation energies were determined by
FWO and KAS methods. While the activation energy of the P(BzMAO.33-ko-St)
copolymer was determined according to the FWO and KAS method as 148,898 and
146,431 kJ/mol, respectively, this value was determined as 186.545 and 185,668 kJ/mol
for the P(BzMAO.33-ko-St)/G %5 composite. Dielectric properties of copolymers and
composites were investigated.

Keywords: Benzyl methacrylate; Graphite; Composite; thermal property; Activation ener
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2. ONCEKI CALISMALAR Taner CEBE

1. GIRIS

Diinya iizerinde insanlar var oldugu gilinden beri polimer malzemelerle ici
ice yasamiglardir. Nisasta, protein, kauguk gibi dogal polimerlerin yaninda son
yiizyillda gelismeye baslayan polimer teknolojisi ile iiretilen posetler, elektrik
diigmeleri, otomobillerin i¢ aksamlart gibi sentetik polimerlerde giinliik
yasantimizin ayrilmaz bir pargasi olmustur. Gliniimiizde kimya bilim insanlarinin
cogu dogrudan ya da dolayl1 olarak polimerlerle ilgili endiistri alanlarinda galisirlar.
Ayni sekilde dis hekimleri, tekstil mihendisleri, gida miihendisleri gibi meslek
gruplarindaki kisilerde aragtirma ve galigmalarinin bir sathasinda polimer bilimi ve
teknolojisine yonelik bilgilere ihtiyag duyabilirler. Polimer malzemelerin giinliik
hayatimizdaki kullanimi g6z Oniine alindiginda i¢inde bulundugumuz donemi
polimer ¢ag1 olarak adlandirabiliriz [1-3].

Genis bir uygulama alanina sahip olan ticari polimerler arasinda metakrilat
ve stirenin polimerleri en ¢ok kullanilanlar arasinda ilk siralarda yer alir. Metakrilat
tiri. monomerlerin birgok alanda kullaniminin olmasit ve belirgin  bir
fonksiyonellige sahip monomerlerin kolaylikla sentezleniyor olmasi bu tiir
monomerlerin kopolimerlesme sentezlerinde kullanilmasini yaygilagtirmistir [4-7].
Teknolojik calismalarda istenilen oOzellikteki malzemelerin {iretilmesinde yeni
fonksiyonel monomerlerin sentezinden, sentezlenen ya da ticari olarak var olan
monomerlerin homo ve kopolimerlerinden yararlanilmistir. Ancak son yillarda bu
tiir malzemelerle tiretilen polimer kompozitlerinin, polimerlere kazandirdig: termal,
mekanik, elektriksel ve benzeri bir¢ok 6zelligin incelenmesi ile bilim ve teknoloji
diinyas1 kompozit malzemeler iizerine c¢aligmalarini yogunlastirmistir [8-11].
Polimer malzemeler hafif olmalari, kolay islenmeleri, dayanikli olmalari, estetik
olarak giizel goriiniim kazandirmalari, diger malzemelere gére ucuz olmalar ve
kompozit olusturarak istenilen O6zellikte yeni malzemelerin yapilmasina olanak
verdigi i¢in bir¢ok sektorde kullanilir.

Bu tez ¢alismasinda da ticari olarak siklikla kullanilan stiren ile benzil
metakrilattan molce ti¢ farkli yiizdede kopolimerler sentezlenmistir. Sentezlenen bir
kopolimerin loliienlnm % 1, % 5, % 10 oraninda grafitle kompozitleri
hazirlanmistir. Hem kopolimerlerin hem de kompozitlerinin termal ve dielektrik

ozellikleri incelenmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Polimer, Monomer ve Mer Kavramm

Kovalent baglarla birbirlerine baglanma sonucunda biiyiik mol kiitleli
molekiiller meydana getiren kiigiik mol kiitleli maddelere monomer denir.
Monomerlerin kovalent bag olusturarak birbirine baglanip olusturduklari biiyiik
molekiillere de polimer ad1 verilir. Polimerlerde yinelenen birime de mer ad1 verilir.

Sekil 2.1 de monomer, polimer ve mer birimlerine 6rnekler verilmistir [12].

n

Monomer Polimer Mer

Sekil 2.1. Monomer, polimer ve mer

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler elde edilis kaynaklarina gore, dogal, sentetik(yapay) ve yari
dogal polimerler olmak iizere li¢ grupta degerlendirilirler.

Seliiloz, nisasta, kauguk, yiin, pamuk gibi polimerler dogal polimer sinifina
girerler. Polivinil alkol (PVA), polivinil klorir (PVC), polietilen (PE) gibi
polimerler ise sentetik polimer smifina girerler. Dogal polimerlerin kimyasal
islemlerle yapilarinin degistirilmesi sonucu elde edilen polimerlere yari dogal
polimerler denir.

Polimerlerin ana zincirinin kimyasal yapisin1 olusturan atomlarin tiiriine
gore polimerler organik ve inorganik polimerler olarak simiflandirilir. Polimerlerin
ana zinciri karbon atomlari iceriyorsa organik polimerlerdir. Polimer ana zincirinde
S, P, O, Si, Se gibi elementlerin yer aldigi polimerler de inorganik polimerler

siifina girer. Polimerler; polimer zincirlerinin sekline gore de siniflandirilir. Bu
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siiflandirmada polimerler diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagli olmak iizere lige
ayrilir. Polimer zinciri dogrusal yapida ise bu tiir polimerlere lineer (dogrusal)
polimerler denir. Ana zincirde bulunan bir karbon atomu baska bir polimer zincirine
baglanmis durumda ise bu tiir polimerler dallanmis polimerler olarak isimlendirilir.
Bazi durumlarda polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir birbirlerine ag
yapili olarak bagli oldugunda ¢apraz bagli polimerler elde edilir.

Termoset ve termoplastik polimer kavrami ise polimerin 1siya karsi gosterdigi
davranisa gore polimerlere verilen isimlerdir. Capraz bagli olan, ¢6ziinme ve erime
ozelligi olmayan polimerlere termoset polimerler denir. Termoset polimerler bir kez
sekillendirilirse daha sonradan tekrar sekillendirilemezler. Is1 ve basing
uygulandiginda yumusama, akma oOzelligi kazanan daha sonradan eritilip ¢esitli
formlarda tekrar tekrar sekillendirilebilen dogrusal polimerlere de termoplastik
polimerler denir.

Homopolimer ve kopolimer kavramlart polimerlerin  tekrarlanan
birimlerinin kimyasal bilesimine goére belirlenir. Tek tiir monomerden sentezlenen
polimerlere homopolimer denir. Ornegin X monomerinden —X-X-X-X-X- seklinde
elde edilen polimerdir. Kopolimerler ise birbirinden farkli kimyasal yapiya sahip iki
monomerden olusan polimerlerdir. Ornegin  Poli(benzilmetakrilat-ko-stiren)
polimeri bir kopolimerdir. Bu tiir polimerler; tekrar eden monomerlerin dizilis
durumuna gore rastgele kopolimer, ardisik kopolimer, blok kopolimer ve asi
kopolimer olarak siniflandirilir. Rastgele kopolimerler gelisigiizel dizilmislerdir. X
ve Y monomerlerinden olusan zincir {izerindeki monomer siralamasinda belli bir
diizen bulunmaz. Ornegin —X-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-Y-Y-X-X- seklinde olabilir.
Ardisik kopolimerde ise polimer zinciri bir X bir Y olacak sekilde siralanmistir.
Ornegin —X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X- seklinde olabilir. Yapilart X ve Y
monomerlerinden olusan blok kopolimerlerde ise: polimer zincirinin bir tarafinda X
monomerinden olusan blok, diger tarafinda ise Y monomerinden olusan blok yer
alir. Ornegin bu sekilde olusan bir polimerlere —X-X-X-X-X-X-X-Y-Y-Y-Y-Y-Y-
Y- seklindeki polimer 6rnek verilebilir. As1 kopolimer ise yapilari farkli olan iki
polimer zincirinin zincirin herhangi bir yerinden birbirine baglanmasi ile olusur.

Asilanma noktalarinin sayisi bir veya daha ¢ok sayida olabilir.
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2.3. Polimerlerin Elde Edilme Yéntemleri

Polimerler, farkli Kkimyasal tepkimeler kullanilarak sentezlenebilir.
Polimerler basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon tepkimesi veya katilma
polimerizasyonu tepkimesi olarak adlandirilan iki polimerizasyon tepkimesi ile elde

edilirler.

2.3.1. Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyon

Sekil 2.2.’de gosterildigi gibi Fonksiyonel grup tasiyan iki ya da daha fazla
molekiil arasinda basamaklar halinde ilerleyen polimerlesme yontemi kondenzasyon
yani basamakli polimerizasyon yontemidir. Bu yontemde ilk olarak iki monomer
tepkimeye girer ve bir dimer olusturur. Dimerler ya baska bir monomerle birlesir
trimer yap1 olusturur veya yine bir dimerle birlesip tetramer yapi olusturur. Bunun
gibi tepkimeler devam ederek bu zincirler gittikce biiyiir. Kondenzasyon
polimerlesmesinin devam ettigi tepkimelerde ortamda bulunan c¢esitli biiyiikliiklere
sahip molekiiller birbirleriyle tepkimeye girerek polimerin mol kiitlesinin zamanla
yavasg yavas artmasini saglarlar.

Kondenzasyon tepkimelerinde reaksiyona katilan molekiiller, birlesirken
aralarindan kiigiik bir molekiil ayrilir. Bu tepkimelerde iki molekiil arasindan
ayrilan kiiglik molekiil genellikle H,O, HCI gibi molekiillerdir. Kondenzasyon
tepkimeleri fonksiyonel grup olarak -OH, -NH,, -COOH tasiyan molekiiller
arasinda gozlenir. Basamakli polimerizasyon tepkimelerinde polimer elde
edilebilmesinin kosulu kimyasal maddelerin her ikisinde de fonksiyonel grup
bulunmasi yani iki noktadan kondenzasyona girebilecek maddelerin bulunmasidir.
Polimer zincirleri kondenzasyon tepkimesi bu noktalardan art arda ilerlemesi
sonucu olusur. Poliamitler, poliesterler ve poliiiretanlar basamakli polimerizasyon
ile elde edilebilirler [13].
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Sekil 2.2. Kondenzasyon yolu ile poliester olusumu

2.3.2. Katilma polimerizasyonu

Doymamis yapiya sahip olan vinilik tiirii bilesikler (CH,=CHR) katilma
polimerizasyonu i¢in en uygun bilesiklerdir. Yapisinda ¢ift bag bulunduran vinil
tirti bilesiklerin 7 baginin 6zelligi nedeniyle bu tiir monomerler serbest radikalik
baslatic1 veya iyonik baslatict kullanilarak aktif merkezlerler {izerinden polimer
olusumunu saglarlar.

Bu polimerlesme tekniginde monomerler olusan aktif merkezlere art arda
baglanarak polimer zincirini biyiitiirler. Zincirin biiyiimesini saglayan tepkimeler
her zaman aktif merkezle monomer arasinda meydana gelir. Polimerlesmenin ilk
zamanlarinda biiyiik mol kiitleli polimer olusur. Reaksiyon siiresince de ortamda
sadece biiyiik mol kiitleli polimer ve monomerler bulunur.

Sonlanma tepkimeleri ile aktif merkezler notrallesir ve zincirin biliylimesi
sonlanir. Katilma polimerlesmesinde, baslama, biiyiime ve sonlanma adimlart ile
tepkime biter. Baslaticinin tiiri monomerin kimyasal yapisi ile iliskilidir.

Serbest radikaller katilma polimerizasyonunu baslatmak i¢in kullanilan

yontemlerinden birisidir. Serbest radikaller polimerizasyon ortaminda da
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olusturulabilirler. Azobisizobiitironitril (AIBN) ya da benzoil peroksit (BPO) gibi
baz1 organik bilesikler 1sitildiginda serbest radikal olusturarak bozunur. Benzoil
peroksit 70-80 C° de 1sitildiginda Sekil 2.3° de ki tepkimeyi vererek parcalanir ve

benzoil oksi radikali olusur.

C—0—0—C —> 2 C o~
I |
o) (0]

|
0

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 2.3. Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin bozunma reaksiyonu

Sekil 2.4> de gosterildigi gibi monomerin 7 elektronlarindan birisi ile
etkilesen benzoil oksi radikali monomer ile birlesir ve ilk monomerik radikal olusur.
Olusan radikalik aktif merkez baska bir monomer ile etkileserek benzer sekilde
monomerleri yapiya katar. Polimerlesme tepkimesi monomerlerin rakidalik aktif
zincire ard arda katilmasiyla devam eder. Biiyiimeye devam eden aktif polimer

zincirleri sonlanma tepkimeleri ile pasif hale gelirler.
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Sekil 2.4. Stirenin radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi
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Iyonik karakterdeki aktif merkezler iizerinden de katilma polimerlesme
tepkimeleri gerceklesebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu, aktif merkezin
karekterine baglt olarak  katyonik katilma polimerizasyonu (katyonik
polimerizasyon) ve anyonik katilma polimerizasyonu (anyonik polimerizasyon)
seklinde iki ayr1 baslik altinda incelenir. Katyonik polimerizasyonda zincir
bliylimesi karbokatyonlar {izerinden, anyonik polimerizasyon da ise karbonyumlar
lizerinden saglanir. Baglama, biiylime ve sonlanma basamaklari ile polimerlesme

reaksiyonu biter [14].

2.4. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilirken kullanilan sistemler,
monomerlerin 6zelliklerine gore degiskenlik gosterir ve ortamin ozelliklerine gore
de farkli isimler alirlar. Bunlar; Yigin, Cozelti, Siispansiyon, Emiilsiyon ve Ara-

ylizey polimerizasyonu olarak adlandirilirlar.

2.4.1. Y1gin polimerizasyonu

Bu teknikte monomerler direkt olarak baslatic1 igeren etkenler (kimyasal
baslatici, 1s1, 1 gibi) ile etkilestirilerek polimerlestirilirler. Uygulamanin
kolayligi, ekonomikligi, polimerlesme hizinin yiiksek olmasi, temiz polimer elde
edilmesi, elde edilen polimerin dogrudan islenebilmesi noktalarinda diger polimer
tiretim tekniklerinden istiindiir. Sadece polimerlesme sirasinda ortam viskozitesinin
artmasi, 1s1 aktarimini ve karigtirmayi zorlastirir. Y1gin polimerizasyonu 6zellikle
laboratuvarda yapilacak c¢alismalarda deney ortaminda baslatici ve monomerden

baska bir madde bulunmadigi igin kullanigh bir tekniktir.

2.4.2. Cozelti polimerizasyonu

Y1gin polimerizasyon tekniginde en 6nemli sorunlardan biri sivi haldeki
monomerin disiik akiskanlik ve 1s1 aktarimi sorunudur. Bunun igin polimerizasyon
monomeri ¢ozen bir sivida yiiriitilmektedir. Tepkimenin baslangicinda ortamda
sadece monomer, baslatict ve ¢oziicii bulunmaktadir. Coziici olarak kullanilan

madde hem baslaticiy1 hem de monomeri ¢dzdiigii i¢in ortam homojen haldedir.
8
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Cozelti polimerizasyonunda avantajlar; 1s1 aktariminin kolay olmasi, viskozitenin
diisiik olmasi, sicaklik kontroliiniin kolay saglanmast, tirtiniin direkt kullanilmasi

olarak belirtilebilir. Polimerizasyon sonunda baslangigta ¢oziicii olarak kullanilan
maddenin monomeri ¢oziip, olusan polimeri ¢é6zmemesi ile polimer ¢okerek ya da

coktiiriilerek ortamdan ayrilabilir.

2.4.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda organik ¢o6ziiciiler yerine ¢6ziicli olarak
su kullanilir. Monomerlerin ¢ogu suda ¢oziinmedigi icin, su ile karistirildiklarinda
(su-zeytinyagi karisimi gibi) su ve monomer ayri fazlar halinde ayrilir.
Siispansiyon polimerizasyonunda karistirma iyi yapilirsa monomer su igerisinde
dagitilarak su-monomer ayri faz olusumu engellenmis olur. Stabilizatér denilen
kimyasallar katilarak monomer damlalarinin birlesmesi 6nlenir. Bu teknikte en
onemli sorun taneciklerin birleserek toplanma egilimidir. Monomerler
polimerizasyonun ilerlemesine gore iglerinde degisik miktarlarda polimer

bulunduran tanecikler olustururlar.

2.4.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Sulu ortamlarda genellikle radikalik polimerizasyon i¢in kullanilan
yontemdir. Monomerler damlaciklar halinde dagitilir. Baslatici suda ¢oziinerek
radikal olusturur. Monomerleri ve olusacak polimerler kararli halde tutmak icin
emiilsiyon yapici maddeler eklenir. Emiilsiyon yapici maddelerin bir ucu hidrofil
diger ucu hidrofobiktir. Monomerler hidrofob kisim tarafindan hapsedilir. Hidrofil
kisim suya yonelir. Boylece emiilsiyon yapict maddeler su ile monomer arasina
girerek monomerlerin yapismasini onler. Monomerlere suda ¢oziinen baslaticilar
ulaginca polimerlesme baglar. Polimerizasyon baslama biiyiime ve sonlanma
basamagini izleyerek polimerler olusur. Monomer damlaciklar1 bitene kadar
polimerlesme devam eder. Polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi ve yiiksek mol
kiitleli polimer elde edilmesi emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon

tekniklerinden istiin oldugu 6nemli iki noktadir [15].
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2.4.5. Arayiizey polimerizasyonu

Iki fazli sistemlere uygulanan polimerizasyon teknigine arayiizey
polimerizasyonu denir. Ara yiizey polimerizasyonunda emiilsiyon ve siispansiyon
yontemlerinde oldugu gibi karistirma yapilmaz. Iki faz ara yiizeyleri iizerinden
birbirlerine temas ederler. Polimerizasyonun ilerlemesi i¢in ara ylizeyde olusan

polimer siirekli ortamdan uzaklagtirilmasi gerekir [16].

2.5. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Isitildigr zaman camsi gegis sicakliginda (Tg) yumusama 6zelligi gostererek
kauguga benzeyen polimerlere amorf polimerler denir. Polimerin sicakligi camsi
gecis sicakliginin lizerine ¢ikarilirsa kauguk goriintiiden zamk goriiniimiine
dontigiir. Bu agamadan sonra da 1sitma devam ederse yiiksek sicakliklarda sivi hale
gecer. Isitilma sonucunda olusan kauguk goriiniimlii, zamksi ve sivi goriinimler
arasinda kesin sicaklik degerleri bulunmaz. Erime noktalarindan s6z edilemez.

Yart kristal polimerlerde 1s1 etkisi ile camsi gegis sicakligi gegilirse belli
derecede yumusaklik kazanir. Ancak amorf polimerlerdeki gibi erime sicakligina
gelinceye kadar kaugugumsu ve zamksi davranigs gostermeksizin termoplastik
ozelligini korur. Erime sicakligina gelindiginde akict olmayan bir sivi vererek
erirler.

Tam kristal polimerlerde camsi gecis sicakligi goriinmez, belirli bir erime
sicakligi (Te) bulunur ve bu sicaklikta erirler. Sekil 2.5’te amorf, yar1 kristal ve

kristal polimerlere ait 1s1l gegislerde gozlenen davraniglar verilmistir [12].

Sivi iV AN
T Esnek
rrdcst Termoplastik

Kat
Kaucugumsu
et Camsi
Camsi
Amorf Yar: kristal Kristal

Sekil 2.5. Amorf polimerler, yar: kristal polimerler ve kristal polimerlerde si/
gecisler sirasinda gézlenen davramslar

10
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Polimerler i¢in kullanilan camsi gecis sicakligi Tg ve kristal erime sicaklig
Te terimleri polimerlerden iiretilen malzemelerin kullanilabilecek sicaklik sinirlarini
belirlemeye yarayan 6nemli kavramlardir. Yar1 kristal bir polimer kati bir madde
olarak kullanilacaksa malzemenin c¢alisma sicakligt hem Tg hem de Te
sicakliklarindan disiik olmalidir. Plastik olarak disiiniilen bir polimerin saglikli
olarak kullanilabilmesi i¢in siirekli Tg’nin ilizerinde Te’nin altinda bulunan bir
sicaklik ortaminda bulunmalidir. Erime sicakliginda olan bir polimer katidan siviya
doniistirken, camsi gegis sicakliginda olan bir polimer ise kat1 halden elastik hale
gecer.

Polimerlerin 1s1sal gecislerinde degisen 6zellikleri belirlemek amaci ile farkli
teknikler kullanilir. Polimerlerin termal O6zelliklerini belirlemede kullanilan en
onemli yontemlerden bazilari; TGA (Termogravimetrik Analiz), DTA (Diferansiyel

Termal Analiz) ve DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) yontemleridir.

2.5.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Isitilan bir polimerin referans bir maddeye gore sicaklik degisimini (AT)
ortadan kaldirmak i¢in gerekli 1sinin sicaklik veya zamana kars1 grafigi diferensiyel
taramal1 (scanning) kalorimetre (DSC) dir. DSC, sicaklikta meydana gelen bir artis
veya azalma durumunda numunede meydana gelen 1s1 enerjisi aliminin
degerlendirilmesi i¢in termodinamik bir ara¢ veya termal gecisleri belirlenmek
istenen polimerik malzemeleri incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
DSC deneyinde bir numuneye ve bir referansa ayni anda enerji verilir. Her iki
hiicrenin sicakliklart zamanla ayni sekilde vyiikselir. iki kalorimetreye baglanan
giicler arasindaki farki ve drnekteki enerji degisim hizini 6lger. Bu degerleri zamanin

bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.5.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bir  numunenin  termal  davramigini  gozlemleyerek  maddelerin
kimyasal hallerini belirlemek ve nicel olarak analiz etmek igin kullanilan bir
tekniktir. Isitilan bir polimerin referans bir maddeye gore sicaklik degisiminin (AT)
sicaklik veya zamana kars1 grafige gecirildigi bir yontemdir. DTA tekniginde bir

numunenin sicakligi, bir siire boyunca inert bir referans malzemesinin sicaklig ile

11
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karsilastirilir.  Bu teknikte o6rnek maddedeki, ekzotermik veya endotermik
degisiklikler, referans maddeye gore tespit edilebilir. DTA egrisi, camsi gegis
sicakliklar1, kristallesme, erime ve siiblimlesme gibi maddede meydana gelen

doniistimler hakkinda bilgi verir.

2.5.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bir malzemedeki kiitle degisimlerini sicaklifin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak Olgen bir tekniktir. Termogravimetri kontrol edilen sartlarda maddelerin
sicakliginin degistirilmesi sonucu agirhiginda meydana gelen degisimlerin dlgiimiine
verilen isimdir. TGA analizinde kiitle degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak
kaydedilecegi gibi, kiitle kayb1 hizina karsilik zaman olarak ta kaydedilir. Bu analize
DTG (diferansiyel termal gravimetre) analizi denir. Kiitle kaybi hizi, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. DTG’ deki asil amag agirlik kaybinin en fazla
hangi sicaklikta olustugunu gostermektir. Termogravimetrik analiz teknigi genellikle

polimerlerin termal kararliliginin dl¢iilmesinde kullanilir [17].

2.6. Termal Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

2.8.2. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi

Flynn—-Wall-Ozawa yontemi, farkli 1sitma hizlarinda sicaklik-agirlik kaybi
egrisinden aktivasyon enerjisinin degerini hesaplamak i¢in kullanilan basit bir
yontemdir. Bu modeldeki onemli varsayim, f(a) doniisim fonksiyonunun, o
donilisiim derecesinin tim degerleri i¢in 1sitma hizindaki degisiklikten bagimsiz
olmasidir. Kinetik denklemin sekli ile ilgili herhangi bir varsayim olmaksizin
Arrhenius tipi sicaklik bagimliligini takip eder. Bu modelde, o’ nin sabit degerlerine
gore sicaklik Ol¢limii, deneylerde farkli B 1sitma hizlarinda gozlemlenir. Flynn—
Wall-Ozawa (FWO) yonteminde farkli 1sitma hizlan i¢in log B’ya karsi 1000/T
grafigi cizilerek paralel dogrular elde edilir. Bu dogrularin egimi hesaplanarak
aktigvasyon enerjisi (Ea) hesaplanir. Temel olarak Flynn-Wall-Ozawa modeli,
yalnizca aktivasyon enerjisinin zamana gore degistigi sekilde birden fazla
reaksiyonun ayni1 anda gergeklestigi polimerik sistemler igin kullanilir. Flynn-Wall-

Ozawa metodu asagidaki esitligi kullanmaktadir [18,19].

12
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AE
g(a)R

0,457Ea
RT

Log B=log [ ] - 2,315

Bu esitlikte, B: 1sitma hizin1 (°C dak’l), T:ortam sicakligii ve R: ideal gaz sabitini
gostermektedir. Bu esitlige gore, log p — 1000/T grafiginin egimi kullanilarak (-0.457

Ea/R) aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.

2.6.2. Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) yontemi

KAS yontemi farkli sabit 1sitma hizlari § ile dinamik deneyler i¢in aktivasyon
enerjisinin E(a) doniisiim derecesi o’ ya bagimliligini hesaplayan kinetik analiz
yontemidir. Bu yontem B’nin farkli i1sitma hizlarinda yapilan deneyler i¢in «
doniistimiiniin sabit degerlerine karsilik gelen sicakligin Ol¢iilmesine dayanir. KAS
yonteminde, In (B/T?)’ ye karsilik 1000/T° nin grafiginden elde edilen dogrusal
cizginin egiminden Ea degerinin hesaplanmasi yapilir. KAS ydnteminin denklemi

asagidaki sekilde tanimlanir [20-22].

5
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2.7.Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri ve Dielektrik Sabiti

Bir malzemeye, disaridan bir elektrik alan uygulandiginda, 0 malzeme enerji
depolama kapasitesine sahipse bu tiir malzemeler “dielektrik” malzemeler olarak
adlandirilir. Dielektrik cisimler elektrigi iletmez, fakat elektrik alandan etkilenirler.
Elektrik alan, atomlar ve elektronlain yer degistirerek elektrik yiik merkezlerinin
kaymasina ve elektriksel kutuplanmanin olugsmasina neden olur. Bu etki ile dipoller
olusur ve dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yiik birikimi meydana gelir.
Kutuplanma, malzemenin elektrik alana karsi tepkisi olarak olusur. Dielektrik sabiti
ise kutuplanmaya ait bir Ol¢limiin gostergesidir ve malzemedeki polarizasyon
olayinin derecesini gostermektedir [23].

Uygulanan dis elektrik alanin dielektrik malzemeler {izerinde olusturdugu

etkiler; dielektrik sabiti, duygunluk, kutuplanabilirlik ve elektriksel kutuplanma

13
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terimleri ile aciklanabilir. Bir maddenin elektriksel olarak ne kadar yalitkan

oldugunun 6l¢iitii dielektrik sabiti degeriyle belirlenebilir.

i ) + |-+ -

" " + |-+ -
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i ) +|-+] -
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Sekil 2.6. Bir vakum ve dielektrik malzeme igin dielektrik sabiti dl¢iilmesi

Vakumun (boslugun) potansiyel farkinin, dielektrik malzemenin bulundugu
ortamdaki potansiyel farkina orani o malzemenin dielektrik sabitini verir. Sekil 2.7’
de gosterildigi gibi birinci durumda vakum ikinci durumda dielektrik malzemenin
kapasitans1 Ol¢iiliir. Sabit bir potansiyel altinda uygulanan kondansatoriin levhalari
arasina dielektrik bir malzeme yerlestirilirse potansiyel farki diiger. Bunun nedeni
dielektrik maddenin kutuplanmasi sonucunda olusan kutuplanma alaninin, uygulanan
dig alana zit yiiklii olmasidir. Vakumun (boslugun) potansiyel farkinin, dielektrik
malzemenin bulundugu ortamdaki potansiyel farkina orani o malzemenin dielektrik
sabitini verir. Dielektrik maddenin kutuplanmas: elektrik alan siddetine bagh
degildir. Ancak maddeyi olusturan molekiillerin 6zellikleri kutuplanmanin
derecesine 6nemli 6l¢iide etki eder [24].

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri {izerine yapilan ¢alismalarda cogunlukla,
frekansa ve sicakliga bagh olarak dielektrik sabitinin ve dielektrik kayip faktoriiniin
degisimleri incelenmistir. Dilelektrik sabiti frekanstan ve sicakliktan etkilenmektedir.
Bu alanda yapilan arastirma sonuglarina gore; dielektrik sabiti, frekans arttikca
azalirken, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [25-26]. Polimerlerin dielektrik
sabiti ise genellikle 2.0’den biiyiiktiir.
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Kat1 malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden biri dielektrik sabitidir. Kati
malzemelerin dielektrik sabitleri, C (kapasitans) ve DF (Kayip faktorii) degerlerine
gore bulunur. Dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle 150ltien15nmustir [27].

oos|

E=C— DF =

A: Numunenin alani (m?)

¢: Dielektrik sabiti

C: Numunenin kapasitansi (F)

go: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x10™2 F/m)
d: Numunenin ¢api (m)

¢’’: Dielektrik kayip faktorii

2.8. Kompozitler

Kerpigler, kil ve saman ile olusturulmus giiniimiiz kompozit uygulamalarinin
ilk orneklerindendir. Aslinda kil ve saman tek tek kullanildiklarinda kullanim
acisindan onemli bir islev gormezken, bir arada kullanildiklarinda faydali bir {iriin
haline gelirler. Bu fayda bazi durumlarda samanin kilin ¢atlamasini 6nlemede, bazi
durumlarda ise kuru kilde olusacak catlaklarin ilerlemesini durdurmada etkilidir.

Modern kompozitlerin kullanilmaya baslamasi reginelerin cam fiberle takviye
edildigi 1930 larda olmustur. Bot ve ugaklarin yapisinda fiberglas olarak
adlandirilan cam kompozitler kullamilmistir. Metallerden, seramiklerden yapilan
matrislerin kullanildig1 yeni kompozit tirlinlerin gelisimine bagli olarak 1970’lerden
itibaren kompozit uygulamalar: artmistir.

Kompozit, karistirildiginda birbiri iginde ¢éziinmeyen birden fazla maddeden
olusturulmus, mikroskobik ya da makroskopik diizeyde bir araya getirilmis yap1
malzemeleridir. Bilesenlerden birisine takviye fazi, digerine ise matris adi verilir.
Takviye faz i¢in kullanilacak malzemesi fiber, pargacik veya pul formatinda olabilir.
Matris faz i¢in kullanilacak malzemenin yapisi genellikle siireklidir. Celikle takviye

edilmis beton ve polimer/grafit gibi malzemeler kompozit sistemlere 6rnek olarak
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verilebilir. Fiberlerle takviye edilmis epokside kompozit malzeme olarak adlandirilir
[28].

Kompozit malzemeler, degisik sekillerde siniflandirilabilir. En yaygin olarak
kullanilan siniflandirma sekli, takviye elemanina ve matris elemanina gore yapilan

smiflandirmadir.

Takviye elemanina gére kompozit malzemelerin siniflandirilmasina

e Parcacik takviyeli olan

e Elyaf takviyeli olan

e Tabakali olan

e Karma olan kompozitler 6rnek olarak verilebilir.

Matris elemanina gore kompozit malzemelerin siniflandirilmasina ise;

e Polimer matrisli olanlar

e Metal matrisli olanlar

e Seramik matrisli olanlar 6rnek olarak verilebilir [29].

Kompozit olusturmadaki amag birden ¢ok malzemenin {istiin 6zelliklerini tek
bir malzemede toplamaktir. Kompozitler; diisiik agirlik, korozyon direnci, yiliksek
yorulma mukavemeti, iistiin termal iletkenlik, ayarlanabilir elektriksel iletkenlik gibi
ozellikleri sebebiyle ugak yapimindan tibbi ekipmana, sensor teknolojisinden uzay

araglarina kadar genis bir kullanim alanina sahiptir.

2.8.1. Polimer kompozitler

Kompozit iiretiminde en ¢ok faydalanilan kompozit tiirii, polimer matrisli
kompozitlerdir. Polimer matris kompozitlerin; fabrikasyon islemleri kolay olup
korozyon karst dayaniklidir. Performans: yiiksek polimer matris kompozitlerin ¢cok
cesitli dallarda tercih edilen malzeme olmalarinin nedeni hafif olmalari, korozyona
direngli olmalari, yorulmaya dayanikli olmalar1 ve montajlarinin kolay olmalaridir.
Uzay araclarinda, ugaklarda, elektronik malzemelerde, medikal iirinlerde ve ev
malzemeleri gibi alanlarda kullanilirlar. Kompozit malzemeler {istiin mekanik
ozelliklerinden dolay1 yapisal tirlinlerde genis kullanim alani bulmustur. Ayrica,
kompozitlerin kullanim alanlarinin giderek artmasinin 6nemli nedenleri arasinda
diisik ve ayarlanabilen termal genlesme katsayisinin olmasi ve yiiksek termal

iletkenlik gostermeleri sayilabilir. Polimerik matrisler, termoset, elastomer ve
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termoplastik matrisler olarak ii¢ grupta incelenir.

Termoset plastiklerin uzun Omiirlii ve 1siya dayanikli olmalarinin sebebi
kiirlenmis veya capraz bagli bilesikler olmalaridir. Termoset matrisli malzemeler
yeniden islenemez veya sekillendirilemez. Termoset matrisli malzemeler 1sitildiginda
kat1 hale doniisiir ve tekrar eski hele getirilemezler. Termoset matrisli malzemeler
kimyasal ve faz degisimine ugrayarak, polimer zincirler arasinda capraz baglar
olusur. Bu tiir yapilar 1sitilsa veya basing uygulansa dahi akmaya karsi direnglidir.
Tekrar sogutma ve 1sitma yapilarak polimer eski haline dondiiriilemez,

Elastomer matrisler genellikle termoset yapili polimerlerdir. Elastomeriklerde
kiirleme islemi sirasinda polimer zincirler arasinda capraz baglar olusur. Esnek
olmalar1 ve elastik yapilar1 elastomerik matrislerin en 6nemli 6zellikleri arasindadir.
Bu tilir matrisli polimerler oda sicakliginda gerdirildiginde mevcut uzunluguna gore
en az iki kat1 kadar uzar, gerilim ortadan kalkarsa hemen eski boyutuna donerler.

Termoplastikler polimer matris kompozit endiistrisinde diger tiirlere gore az
kullanilan plastikler grubu olarak bilinirler.  Islenme sirasinda reaksiyona
girmedikleri i¢in reaktif olmayan kati madde olarak kullanilirlar. Termoplastik
maddeler 1s1yla sekillendirilir. Sogutulup tekrar 1sitilirsa tekrar sekillendirilebilirler.

Gelencksel dolgulu polimerler veya polimer karigimlarina alternatif olarak
polimer matrisli kompozitler gosterilebilir. Bu tiir kompozitlerde matris olarak
polimerik bir malzeme kullanilmistir. Takviye fazi matris i¢ine dagitilan mikro ya da
makro biyiikliikte ikinci fazdir. Takviye fazin boyutlarmin ¢ok kiigiik olmasi
geleneksel kompozitlere goére nanokompozitlerin arayiiz-hacim oraninda 6nemli
oranda artis Olmasini saglar. Bu 6zelik sayesinde malzemenin 6zelliginde herhangi
bir bozulma olmaz [29].

Gegmiste, iletken dolgu maddeleri ile polimerlerin termal iletkenliginin
iyilestirilmesine yonelik arastirmalar bilim insanlar1 tarafindan arastirilmistir [30-33].
Yiiksek mekanik mukavemet, yiiksek termal iletkenlik ve uyarlanabilir elektronik
konfigiirasyon gibi miikemmel 6zelliklere sahip karbon nanotiip, grafit, grafen gibi
karbon bazli malzemeler, termal iletkenliklerini arttirmak i¢in farkli polimer
matrislerine eklenmistir. Digerlerinin yani sira, grafit, 6zellikle genisletilmis grafit,
diger karbon allotroplarina kiyasla nispeten diisiik bir maliyetle bol miktarda
bulunmasi ve hafifligi nedeniyle daha ¢ok ilgi gérmiistiir [34-36].

Polimerlerin uygulamalarin1 genisletmek i¢in, gerekli islevsellige sahip
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uygun bir dolgu maddesinin polimerlere dahil edilmesiyle elde edilen kompozitler,
diisitk maliyetlerinden dolay1 her gegen giin 6nem arzetmektedir. Bazi polimerler,
seramik ve celige kiyasla elektriksel, termal ve mekanik 6zellikler agisindan yetersiz
kalirlar. Bu tiir polimerik malzemeler uygun bir dolgu malzemesiyle
birlestirildiginde 6zellikler agisindan {istiin bir performans sergileyebilirler. Bununla
beraber, hafiflik ve farkli sekillere doniistiiriilebilme gibi polimerlerin benzersiz
Ozellikleri, onlar1 ¢esitli uygulamalar i¢in uygun adaylar haline getirir. Diger dolgu
maddelerinin yan1 sira grafit, yiiksek termal ve elektrik iletkenligi, diisiik termal
genlesme katsayisi, olaganiistii termal direng, yiiksek termal sok direnci, gelistirilmis
sertlik ve artirllmis mukavemet gibi benzersiz 0Ozelliklere sahiptir. Cesitli
uygulamalari karsilamak i¢in bol miktarda bulunur ve kolayca islevsellestirilir. Grafit
vel/veya kompozitlerinin 1s1l iletkenligi iyi oldugu igin devre kartlarinda, makineler
gibi 1s1l iletkenlik talep edilen malzemelerde kullanimi biiyiik nem tagimaktadir [34-
37].

2.8.2.Polimer matrisli kompozitlerin hazirlama yontemleri

Polimer matrisi igerisinde takviye fazinin dagilimindaki en bilyiik katki,
kompozit hazirlanirken secilen hazirlama yontemine dayanir. Polimer matrisli
kompozitlerin hazirlanmasinda, genel olarak ¢6zeltide birlestirme (harmanlama),

eriyik karigtirma ve yerinde polimerizasyon olmak tizere {i¢ yontem kullanilir.

2.8.2.3. Cozeltide birlestirme

Hazirlanmas: sirasinda 6zel bir arag gere¢ gerektirmedigi ve biiyiik Olgekli
tiretim yapmak i¢in uygun olmasindan dolay1 ¢ozeltide birlestirme islemi, en ¢ok
tercih edilen yontemlerden birisidir. Bu yontemde polimerler, su, aseton, kloroform,
diklorometan ve 18oliien gibi organik c¢oziciler iginde ¢oziinerek polimer
kompozitler elde edilir. Bu yontemde hazirlanan malzemenin uygun bir bilesimde
birlesmesi i¢in, 1sitma ve mekanik veya ultrasonik karigtirma yapilir. Son olarak
¢ozilicli buharlastirma veya ¢oktiirme ile ayirma islemi yapilarak kompozit malzeme

elde edilir.
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2.8.2.2. Eriyik karistirma

Termoplastik polimer kompozitlerin hazirlanmasi sirasinda sicaklik yiikseltilip,
biiyiilk kesme kuvveti uygulanarak eriyik karistirma iglemi yapilir. Grafen veya
tirevleri enjeksiyon ve ekstriizyon kaliplama teknikleri ile erimis halde bulunan
polimer matrisi i¢ine karistirilir. Eriyikte karistirma yontemi kullanilarak kompozit
hazirlanirken ¢0ziicliye ihtiyag yoktur. Bu yontemde kolay sekil verilme ve

verimliligin yiiksek olmasi gibi avantajlar vardir.

2.8.2.3. In situ polimerizasyon teknigi (yerinde polimerizasyon)

Yerinde Polimerizasyon (In Situ Polimerizasyon), monomerlerin ortamda
bulunan takviye malzemesi varliginda polimer olusturmasi yontemine dayanir. Bu
yontem polimer matrisinde homojen dagilan grafen bazli kompozitlerin hazirlanmasi
icin ¢ok kullanilan bir yoldur. Bu yontemde dispers edilen takviye malzemesi, matris
malzemesi olarak kullanilacak momomerle birlikte uygun bir ¢oziiclide karistirilir ve
ya bir baslatici eklenerek ya da 1si/radyasyon etkisiyle polimerizasyonun baglatilmasi
saglanir. Bu yontem kullanilarak polistiren (PSt)/grafen, poli(metil metakrilat)

(PMMA)/genlesmis grafit gibi polimer kompozitleri hazirlanabilmektedir [38].
2.9. Grafit

Grafit, yapist ardisik grafen levha katmanlarindan (karbon) olusan ve termal,
mekanik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle biiytik 1lgi goren karbon bazli katmanh
bir malzemedir. Yunanca yazmak anlamina gelen “Grafit”, olduk¢a yumusak bir
yaptya sahip olan, yagst dokunumlu, ince levhalar seklinde biikiilme 6zelligi
bulunan, sertligi 1, yogunlugu 2 g/cm?® civarinda olan bir maddedir. Aslhinda ¢izgi
rengi; kiil rengi olmasina ragmen griden siyah renge dogru degisen tonlar1 bulunur.
Grafitin yanma sicakligi oksijenli ortamda yaklagik 600 °C’dir. Normal kosullarda
3500 ‘C’ye kadar yanmayan maddedir. Grafitin erime sicakligi 3927 “C’dir. Ancak
erime sicakligma geldiginde sivi hale ge¢meden dogrudan gaz hale gecen bir
maddedir. Normal sartlarda kararli olup kimyasal bozunmaya karsi dayaniklidir.
Grafit komiir ve diger organik bilesikleri olusturan ana elementtir. Yerkabugunda
yaklasik % 0,2 oraninda bulunur. Karbon © elementi, periyodik tabloda 4A grubunda

yer alan ametal bir element olup, elmas ve grafit, karbon elementinin dogadaki
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allotroplaridir. Hekzagonal kristal yapiya sahip olan grafit elementinde
karbon atomlar1 st iiste siralanmig, genis ve yassi levhalar halinde iki boyutlu
diizlemde birbirlerine baglanmustir. Grafit iyi bir yaglayicidir. Bu ozelligi karbon

levhalarin birbirlerinin {izerinden kolayca kaymasindan kaynaklanir.

Karbon Atomian
/\
Pl
/ \

/ \
//0—%
—o~, Grafit
/ Tabakalar

Baglar ~——_]

ol \
- \ Kovalent
v - / Baglar
/

Sekil 2.7. Grafitin Kimyasal Yapist

Sekil 2.7°de yapis1 verilen grafit elementinin ¢ok iyi 1s1 iletkenligi, ¢ok iyi
elektrik iletkenligi bulunur. Isiya dayanikli olan bir maddedir. Grafit kullanim alani
¢ok genis olan bir maddedir. Grafit karbon orani yiiksek ise elektrik bataryalar1 ve
kuru pil tretiminde, gelik ve metalurji sanayiinde, elektrot yapiminda, kalem
uclarinda ve atomik grafit olarak da reaktorlerde kullanilir. Karbon orani diisiik olan
grafit kaplamalarda, dokiim islemlerinde, boyada ve gres yaglarimin {iretimde
kullanilabilmektedir. Ates ve asitlere kars1 dayanikli olmasi nedeniyle grafit, dokiim
sanayiinde ve laboratuvar malzemeleri iiretiminde de kullanilir. Atese dayanikli siyah
renkli boyalarin iiretilmesinde de grafit kullanilir. Elektrigi iyi ilettigi igin
elektrotlarda, pil ¢ubuklarinda ve elektronik alet iiretilmesinde de kullanilmaktadir.
Lastik, balata, motor yag1 gibi katki maddesi yapiminda da grafit kullanilir [39,40].

Grafit dogal ve sentetik grafit olmak iizere iki tiire ayrilir. Dogal olarak bol
miktarda bulunan grafit, jeolojik ortama bagli olarak amorf, pul ve yiiksek kristalli
olmak tizere li¢ kategoriye ayrilir. Amorf grafit, jeolojik kosullara bagl olarak %25
ile %85 arasinda degisen bir grafit igerigine sahiptir. Grafitin siklikla kullanildig

farkli uygulamalar olmustur. Bununla birlikte, kullanim1 saflik derecesine baglidir.
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Pul grafit, metamorfik veya magmatik jeolojik ortamlarda olusur. %80-90 grafit ile
sonuclanan kopiik yiizdiirme yoluyla elde edilir. Pul grafit, amorf grafite kiyasla daha
az miktarda bulunur ve iyi elektriksel ozelliklere sahiptir. Ikincil celik {iretimi,
yaglayicilar, kursun kalemler gibi ¢esitli grafit uygulamalarinda kullanilmistir.
Neredeyse tiim diinyada bulunmasina ragmen, kristal (Damar/topak) grafit ticari
olarak Sri Lanka'da cikarilmaktadir. Safligt %90'mm iizerindedir. Bu nedenle, iyi
elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir. Damar grafiti, piller, yaglayicilar, taslama
taslar1 ve toz metalurjisi gibi farkli uygulamalarda kullanilabilir. Sentetik grafit,
komiir, petrol ve sentetik veya dogal organik kimyasallar gibi karbonlu onciilerin
inert atmosferde 2400°C'nin iizerindeki sicakliklarda islenmesiyle tiretilir. Sentetik
grafit ayrica elektro-grafit ve yapay grafit olmak {izere ikiye ayrilabilir. Elektro
grafit, komiir katram ziftinden ve elektrikli firinda kalsine edilmis petrol ziftinden
tiretilen saf karbon sekilli bir grafit iken yapay grafit, 2800°C'de kalsine edilmis
petrol ziftinin 1s1l igsleminden kaynaklanir. Genel olarak, sentetik grafit diisiik
yogunluga, yiiksek elektrik direncine ve gézeneklilige sahiptir. Sentetik grafit, enerji
depolama, karbon firgalar ve havacilik gibi farkli uygulamalarda kullanilmaktadir

[41].

2.10. Grafit icerikli Polimer Kompozitleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Yetgin ve arkadaglar1 2020 yilinda grafit igerikli polipropilen kompozitlerin
mekanik ve tribolojik oOzelliklerini incelemistir. Bu amagla yapilan c¢alismada
polipropilen polimerine kompozit olusturmak tizere agirlik olarak %1, %3, %5 ve
%10 oranlarinda grafit eklemisler ve Polipropilen/grafit kompozit graniillerini cift
vidali ekstruder de elde etmisler. Enjeksiyon kaliplama teknigi ile cekme ve aginma
numuneleri elde edilmistir. Farkli oranlarda grafit katilmis olan polipropilen
kompozitlerin aginma ve siirtiinme davranislari pim-disk sisteminde ve kuru ortam
sartlar1 altinda farkli hiz ve yikler altinda gerceklestirilmistir. Yapilan g¢alisma
sonucunda, polipropilen polimerine eklenen grafit ile ¢ekme dayaniminin azaldigi,
¢cekme modiiliiniin artmis oldugu gorilmiistir. Ayrica grafit katkili polipropilen
kompozitin asinma orani Ve siirtiinme katsayis1 uygulanan yiikk ve kayma hizindan
etkilenmedigini gézlemlemislerdir [42].

Arslan’m 2019 yilinda yaptigi tez c¢alismasinda; dokim poliamidin
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endiistride ki tretim yontemi ile pilot Olgekli reaktdrde poliamid tretimi
gerceklestirirken, bu polimere gesitli oranlarda grafit katarak, eklenen grafit oranina
gore polimerin mekanik 6zelliklerinde olusan degisimleri incelemistir. Grafit orani
arttikca katilasma ve jellesme siireleri artarken, grafit oran1 degisikliginin kompozit
sertliginde ¢ok onemli bir degisime neden olmadigini belirlemistir. Grafit oraninin
artmasiyla darbe, akma, kopma dayanimlarinda azalmalar tespit etmistir. Eklenen
grafitin oram1 %3’e kadar oldugu zaman asinma dayaniminda yiikselme sagladigini
tespit etmis, oran %3‘ten fazla oldugunda ise dayanimin degismedigini gérmiistiir
[43].

Giindogan ve arkadaslari 2020 yilinda grafen eklenmis polistiren
kompozitlerinin mekanik, yapisal ve 1sil Ozelliklerini incelemistir. Yapilan bu
caligmada polistiren polimerine yiizde 0,1, 0,2 ve 0,3 agirhik oranlarinda grafen
eklenmis ve plastik enjeksiyon yontemiyle plaka seklinde numuneler dretilmistir.
Uretilen polistiren/grafen kompozit numunelerine TGA, SEM, AFM, sertlik analizi
ve ¢ekme testi yapilmugtir. Uretilen malzemelerin 1s11 6zellikleri incelendiginde
eklenen grafen takviyelerin polistirenin 6zelliklerinde belirgin bir degisim yapmadig:
gorilmiistiir.  Uygulanan mekanik testlerde ise grafen nano takviyelerin
kompozitlerin mekanik 6zelliklerine olumlu yonde etki yaptig1 goriilmistiir [44].

Akbas 2019 yilinda yaptig1 tez ¢alismasinda grafit ve vaks katkili poliamid
6 kompozitlerin dielektrik, iletkenlik ve mekanik 6zelliklerini incelemistir. Poliamid
6/ %5 Grafit kompozitin yiiksek frekanslarda dielektrik malzeme olarak
kullanilamayacagin1 ancak iletken polimer kompozit olarak kullanilabilecegini tespit
etmistir. Vaks katkisinin malzemeye kopma ve kirilma direnci kazandirdigin1 fakat
dielektrik ozelliklerini ¢ok etkilemedigini, polimerin iletkenligine katkisinin yiizde
1,62 civarlarinda kaldigin1 gozlemlemistir [45].

Duyar 2013 yilinda yaptig1 tez ¢alismasinda polistiren nanokompozitlerin
hazirlanmasi igin tek basamakli eriyik karigtirma yontemi kullanmigtir. DSC, TGA
gibi yontemlerle polistiren nanokompozitlerin 1sisal analizlerini yapmuistir.
Polistirenin iiretime sokulmasi ve sicakliginin artirilmasi ve azaltilmasinin herhangi
bir bozunmaya yol a¢madigini gormiistir. %15 oraninda organokil katkinin
kullanilmasiyla hazirlanan numunelerin %10 oraninda katkinin kullanilmasiyla
hazirlanan numunelerden daha iyi 1sisal 6zellik gosterdigini tespit etmistir [46].

Bagatir 2018 yilinda yaptigi tez c¢alismasinda grafenin  kompozit
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malzemelerin ¢gekme dayanimi tizerindeki etkilerini incelemistir. Epoksi malzemeye
grafen takviyesi sonucunda kompozitler lizerinde 6nemli oranda mukavemet artigi
sagladigini tespit etmistir. Epoksi malzemeye % 0,2’ye kadar grafen takviyesinin,
malzemenin ¢ekme dayanimimi artirdigini ancak daha fazla oranda eklenince bu
artisin diigiise gectigini tespit etmistir. En yiiksek ¢cekme dayanimint % 0,2 grafen
takviyeli epoksi kompozitte oldugu gézlemlenmistir [47].

Yilmaz 2019 yilinda yaptigi tez calismasinda grafen oksit (GO) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) iceren polivinil alkol (PVA) nanokompozit filmler ve
grafen iceren epoksi nanokompozitler tiretmistir. Yaptig1 analiz ve testler sonucunda,
GO ve rGO'in PVA ve grafenin epoksiye ilave edilmesi ile, nanokompozit filmlerin
elektriksel iletkenliginin, elastisite modiiliiniin, maksimum gerilme degerlerinin, 151k
absorpsiyonunun arttig1 ve termal 6zelliklerinin iyilestigini gézlemlemistir [48].

Luhar ve arkadaslar1 2022 yilinda Poli(metil metakrilat) ve grafit iceren
plastik ¢ip elektrotunu, basit ¢ozelti fazi karistirma ve ardindan ¢oziicii buharlagtirma
ile irettikleri bir kompozitle hazirlamiglardir. Bu calismada soguk plazma tedavisi
yoluyla dolgunun {izerindeki pasiflestirici yiizeysel polimer tabakasinin
cikarilmasiyla plastik ¢ip elektrotunun toplam iletkenliginde iki kattan fazla artig
oldugu tespit edilmistir. Ayrica plastik ¢ip elektrotunun gelistirilmis elektroaktivitesi,
dongiisel voltametri ile kanitlanmigtir [49].

Liu ve arkadaglart 2016 yilinda vyaptigt c¢alismada; PMMA-grafit
kompozitlerinin yalitkan-iletken gegisleri ve reolojik 6zellikleri arastirmistir. Erimis
halde tavlama siiresinin artmasiyla kompozitlerde elektriksel iletkenligin arttig
bulmugstur. Ayrica, saf PMMA ve kompozitlerin reolojik o6zelliklerinin frekans
tepkisi, lineer-viskoelastik durumda farkli sicakliklarda incelemistir. PMMA
matrisinin farkli sicakliklarinda sifir kesme viskozitelerinden hesaplanan akis
aktivasyon enerjisinin, incelenen konsantrasyon araliginda ve elektrik alaninda dolgu
maddesinden etkilenmedigini bulmustur [50].

Pramoda ve arkadaslari 2010 yilinda yaptig1 bir ¢alismada; farkli oranlarda
grafit iceren nanokompozitler eriyikte birlestirme teknigiyle sentezlemistir.
Mikroskopik gozlemler PMMA matrisi boyunca grafitin yap1 i¢erisinde homojen bir
dagilim sergiledigini gostermistir. TGA sonuglarindan matrise grafitin eklenmesiyle
PMMA’ nin termal kararliliginda 6nemli bir iyilesmeye yol agtifi belirlemistir.

Ayrica dinamik mekanik termal analiz sonuglari 25-150 °C sicaklik araliginda
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depolama modiiliinde 6nemli bir gelisme gostermistir. Grafitin az miktarda PVDF ile
kaplanmasinin PMMA nano kompozit modiiliindeki gelismeyi 1°C'den daha da
genislettigi bulmustur [51].

Torgut ve arkadaslar1 2019 yilinda 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ile N-
izopropilakrilamid (NIPAM)’ in farkli oranlarda bir seri kopolimer hazirlayarak
bunlarin termal davraniglarini incelemigler. Ayrica bu kopolimerlerin ve grafit ile
hazirlanan kompozitlerinin 10-20 kHz araliginda empedans analizérii kullanilarak
dielektriksel 6zelliklerini de arastirmislar. Kopolimerler igin dielektrik sabiti
degerinin 1 kHz de 3.3 ila 4.01 araliginda degistigi belirlerken, bu degerin agirlikca
%10 grafit katkili kompozitler i¢in yaklasik 10 kat fazla oldugunu tespit etmislerdir.
Benzer sekilde dielektrik kayip faktorii ve iletkenlik degerlerinin de saf
kopolimerlere gore kompozitlerde oldukga yiiksek ciktigini bulmuslardir. Agirlik¢a
%10 grafit katkili kompozitlerin iletkenlik degerlerinde 6nemli bir artig goriilmiis ve
kompozitin yari iletken hale geldigi tespit edilmistir. Tiim polimerler igin grafit
oraninin artmastyla (%8, 9 ve %10) kompozitlerin elektriksel 6zelliklerinin arttig

g6zlemlenmistir [52].

24



3. MATERYAL ve YONTEM Taner CEBE

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Benzil metakrilat: Poli (benzil metakrilat) P(BzMA) olusturmak igin

monomer olarak kullanildi. Mol kiitlesi 176,21 g/mol’diir.

/
H2C:C\
C—
0]

CH,

Sekil 3.1. Benzil metakrilat

Stiren: Polistiren P(St) olusturmak i¢in monomer olarak kullanildi. Mol
kiitlesi 104,15 g/mol’diir.

oSen

Sekil 3.2. Stiren
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Benzoil peroksit: Serbest radikalik katilma Polimerlerin iiretiminde
kullanilan bir baslatict maddedir. Mol kiitlesi 242,23 g/mol’diir.

Sekil 3.3 Benzoil peroksit

Diklormetan: Polimeri ¢6zmek amaciyla kullanilan ¢oziicii, Sigma
Aldrich’ den temin edildi. Mol kiitlesi 84,93 g/mol’diir.

1,4-Dioksan: Polimer olusumunda ¢6ziicii olarak kullanildi. C4HgO; kapali
formiiliine sahiptir. Mol kiitlesi 88,11 g/mol’diir.

Etil alkol: Polimerizasyondan sonra ¢oktiirme islemi i¢in kullanildi.
C,HsOH kapali formiiliine sahip ve mol kiitlesi 46 g/mol “diir.

Argon gazi: Polimerizasyon reaksiyonlarinda polimer tiipiinde hazirlanan
polimer ¢6zeltideki oksijeni yok etmek igin kullanilda.

Grafit: Kompozit olusturmak amaciyla katki maddesi olarak kullanildi.

3.1.2. Kullamilan arag ve gerecler

1- Elektronik Terazi: Ohaus Corporation PA214C, Adiyaman Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

2-  Polimerlerin TGA egrilerini almak i¢in Perkin Elmer marka SII 7300 model
TGA/DTA cihazt.

3- Uriinlerin kurutulmas: igin Elektro-Mag M 50 model Etiiv, Adiyaman
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

4- IR spektrumlar i¢in Perkin EImer Spectrum 100 model FT-IR Spektrometre.

Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

5- IH-NMR spektrumlari almak igin Bruker 400 MHz AVIII 400. Firat

Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Elaz1g.
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6- Karistirma islemleri igin Velp Scientific HSC marka magnetik karistirici,
Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

7- Polimerlesme igin yag banyosu, vazelin ve termostat,  Adiyaman
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

8- Cam malzeme olarak; farkli biiyiikliikte polimerlesme tiipleri, havan, meziir,
huni, termometre, erlen, beher, baget, pipet, damlalik, siizge¢ kagidi,
Adryaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

9- Coziictileri uzaklastirmak amaciyla Heidolph marka evaporat6ér kullanilds,
Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

3.2. Yontem

3.2.1. Stiren ve Benzil metakrilat monomerlerin saflastirilmasi

Stiren ve benzil metakrilat monomerlerinin homopolimerizasyonu ve
kopolimerizasyonunu gerceklestirmeden oOnce her iki monomerin igerisinde
bulunan hidrokinon monomerlerden uzaklastirildi. Bu amagla 20 mL stiren bir
ayirma hunisine alindi ve iizerine 60 mL dietil eter ilave edildi. Daha once
hazirlanan %S5 lik NaOH ¢ozeltisinin 15 mL ile monomer ¢dzeltisi ayirma hunisi
igerisinde iyice karistirildi. Dietil eter fazi ile su fazi ayrilincaya kadar beklendi ve
dietil eter icerisinde ki monomer fazi ayri bir kaba alindi. Hidrokinonu tamamen
uzaklastirmak i¢in bu islemler ii¢ defa daha tekrarlandi. Bazik olan monomer
cozeltisini noétrallestirmek i¢in ayni islemler su ile de lic defa tekrar edildi.
Monomer c¢ozeltisinden suyu uzaklastirmak igin ¢ozelti igerisine susuz MgSO,
ilave edildi ve bir gece buzdolabinda bekletilerek siiziildii. Monomer ¢ozeltisinden
dietil eteri uzaklastirmak i¢in vakum altinda evaporatérde buharlastirma islemi
gerceklestirildi ve elde edilen saf monomer buzdolabinda saklandi. Benzil
metakrilat monomerinin de saflastirma islemleri yukarida kullanilan prosediire gore

yapildi.

3.2.2. Polistiren homopolimerinin P(St) sentezi

Stiren  monomerinin  polimerlesme reaksiyonunda serbest radikalik
polimerizasyon yontemi kullanildi. Bir polimerizasyon tiipiine 1 g stiren monomeri
konuldu. Monomerin bulundugu tiipiin i¢ine 0.01 g (monomerin agirlikca %1°1)
benzoil peroksit baslatict ve ¢oziicii olarakta 3 g 1,4 dioksan ¢oziiciisii eklendi.

(Cozeltinin i¢inden argon gazi gegirilerek agzi kapatildi. Polimerlesme reaksiyonu
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icin tiip 65 °C” de bulunan yag banyosu i¢inde 24 saat bekletildi. Polimerlesme
reaksiyonu sonlandirildiktan sonra polimer ¢dzeltisine ¢ozelti viskoz oldugu igin
akigskanlik saglamak amaciyla diklor metan ¢oziiciisii ilave edildi. Olusan polimeri
¢oktiirmek amaciyla karisimin 10 kati soguk etil alkol bir behere konularak
manyetik karistirict ile karigtirllmaya baslandi. Bu sirada polimer ¢ozeltisi
coktiiriicii igerisine damla damla ilave edilerek polimerin ¢okmesi saglandi. Bu
islem birka¢ kez tekrarlandi. Uretilen polimer tartiimadan &nce agik havada
kurumaya birakildi. Sonra da vakumlu etiiv kullanilarak 40 °C* de kurutuldu. Elde
edilen stiren homopolimerin FT-IR spektroskopisiyle yapisal karakterizasyonu,
TGA-DTA cihaziylada termal Kkarakterizasyonuna yapildi. Polimerlerin IR
spektrumlar1 ATR baslik kullanilarak kati1 olarak alindi. Yapilan reaksiyona ait

sentez semasi Sekil 3.4’ te gosterildi.

_ CH,—CH
H,C==CH BPO 1.4 Dioksan 2

-
Y

65 °C

Sekil 3.4. P(St) homopolimerin sentezi

3.2.2. Poli (benzil metakrilat) homopolimerinin P(BzMA) sentezi

Benzil metakrilat monomeri de serbest radikalik polimerizasyon yontemi
kullanilarak elde edildi. Sentez i¢in bir polimerizasyon deney tiipiine 1,065 g benzil
metakrilat monomeri konuldu. Bunun tizerine 0.016 g (monomerin agirlik¢a %1°1)
Benzoil peroksit baslaticist ve ¢oziicii olarak ta 3,2 mL 1,4 dioksan eklendi.
Hazirlanan polimer ¢06zeltisinden argon gaz1 gegirilerek agz1  kapatildi.
Polimerlesme reaksiyonu i¢in deney tiipii 65 °C* de bulunan yag banyosunda 14
saat bekletildi. Polimerlesme reaksiyonu sonlandirildiktan sonra polimer ¢dzeltisine
viskoz oldugu i¢in akigkanlik kazandirmak icin diklor metan ¢oziiciisii eklendi.
Olusan polimer maddeyi ¢oktiirmek amaciyla bu karigimin 10 kat1 soguk etil alkol

coktiirticiisii bir behere konulup manyetik karistirict ile karigtirilma islemine
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baslandi. Polimer ¢dzeltisi damla damla ¢oktiiriicliye eklenerek c¢oktiiriildii. Ayni
islem safsizliklar1 gidermek amaciyla bir kag¢ kez tekrarlandi. Elde edilen polimer
once agik havada kurutuldu. Ardindan sabit tartima gelinceye kadar vakumlu etiiv
kullamlarak 40 °C’ de kurutuldu. Sentezlenen homopolimerin  yapisal
karakterizasyonu FT-IR ile yapildi. TGA-DTA ikili sistemi kullanilarak da termal
karakterizasyonu yapildi. Polimerlerin IR spektrumlart ATR baslik kullanilarak kati

olarak alindi. Poli (benzil metakrilat) homopolimerin sentez semast Sekil 3.5 te

gosterildi.
/CH3 B /CH3 ]
H,c==C —CH,~C————
\ BPO 1,4 Dioksan \ _
CcC=—0 _ C—

'

65 °C o/
\

O

CH, CH,

Sekil 3.5 P(BzMA) homopolimerinin sentezi

3.2.3. Poli (benzil metakrilat-ko- stiren) kopolimerinin P(BzMA-ko-St) sentezi

Stiren ile benzil metakrilat monomerlerinin, molca degisik yiizdelerde
kopolimerlesme reaksiyonu serbest radikalik polimerizasyon yontemine gore
yapildi. Bu amagla kullanilan monomer miktari, baslatict ve ¢oziicii miktarlar
Tablo 3.1’de verilmistir. Vidali kapakli polimerizasyon tiipleri kullanilarak Tablo
3.1°de verilen miktarlara gore molca ii¢ farkli oranda kopolimerler hazirlandi. Bu
amagla ii¢ adet tiipe tablolarda belirtilen miktarlarda benzil metakrilat ve stiren
monomerleri konuldu. Tiiplerin icine sirasiyla baglatict olarak benzoil peroksit
(monomer miktarlar1 toplammin agirlikga % 1’1 oraninda) ve monomer
miktarlarinin 